esp@cenet document view 



Selective oxidation of non-cyclic unsaturated hydrocarbon 



DE1 9705326 
1998-08-13 

NOE RALF DR (DE); HAGEMEYER ALFRED DR (DE); 
HOELZLE MARKUS DR (DE); HIBST HARTMUT PROF 

DR (DE); KUEHBAUCH HARTWIG DR (DE); FISCHER 
MARTIN DR (DE); NEUMANN HANS-PETER DR (DE) 

BASF AG (DE) 



B01J23/68; C07B41/00; C07C4S/34; C07C51/25; 
801 J23/54; C07B41/00; C07C45/00; C07C51/16; 

(IPC1-7): C07C47/228; C07B41/00; B01J23/68; 
B01J23/89; B01J27/224; C07C45/34; C07C47/06; 
C07C47/22; C07C47/28; C07C57/05; C07D307/36; 
C07D307/60; B01J23/68; B01J103/40; B01J23/68; 
B01J101/60; B01J23/68; B01J101/32; B01J23/68; 
B01J101/42; B01J23/68; B01J101/50 

B01J23/68L; B01J23/68M4; C07B41/00; C07C45/34; 
C07C51/25B 
Application number: DE19971005326 19970212 
Priority number(s): DEI 9971005326 19970212 

Report a data error here 

Abstractor DE1 9705326 

A process for the selective oxidation of non-cyclic unsaturated hydrocarbons (UHC) other than 
isobutene, especially non-cyclic poly-unsaturated all<enes, to give oxygen-containing organic 
compounds. The process comprises reacting the UHC, or a gas mixture containing UHC, at 150-600 
(preferably 180-450) deg C with an optionally supported catalyst material based on a silver- vanadium 
mixed oxide of formula AgxMyVOz (I), in which x = 0.001-3; M = another element, preferably from main 
groups 1-6 or sub-Groups 1-3 and 5-8; y = 0-0.5; z = the number required for charge neutrality 
between cations and oxygen anions. Preferably x = 0.001-1, with y and z as above. Prefenred (I) is a 
beta - or delta -silver-vanadium bronze. The catalyst may be used as an unsupported bulk material, or 
supported on clay, pillared clay, zeolites, aluminium phosphate, silicon carbide, silicon nitride, boron 
nitride, carbon, or oxides of titanium, zirconium, zinc, thorium, magnesium, calcium, barium or silicon. 
The process comprises (a) at least partial reduction of (I) by contact with the UHC or an oxygen-free 
gas mixture containing UHC, and (b) re-oxidation of the reduced catalyst with gas containing molecular 
oxygen or another oxygen- containing oxidising agent. Stage (a) is preferably carried out with a gas 
containing the UHC and a sub-stoichiometric amount of 02 (especially using air) or other oxidising 
agent as above, preferably dinitrogen oxide. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagan entnommen 

(g) Verfahren zur selektiven Oxidation von nicht-cyclischen ungesattigten KphlenwasserstofFen mittels 
Katalysatoren auf Basis von Silben-Vanadiunn-Mischoxiden 

(§) In einem Verfahren zur selektiven Oxidation von nicht- 
cyclischen ungesattigten Kohlenwasserstoffen, ausge- 
nommen Isobuten, insbesondere von nicht-cyclischen 
mehrfach ungesattigten Alkenen, zu sauerstoffhaltigen 
organischen Verbindungen beaufschlagt man eine gege- 
benenfalls getragerte katalyttsch aktive Masse auf der Ba- 
sis von Silber-Vanadium-Mischoxid mit der allgemeinen 
Formel Ag^MyVO^, wobei 0,001 < x < 3, M ein weiteres 
Element ist, bevorzugt ausgewahit aus den Hauptgrup- 
pen 1 bis 6 oder den Nebengruppen 1 bis 3 und 5 bis 8, 
das in einer Menge von 0 < y < 0,5 enthalten ist, und z 
sich aus der Ladungsneutralitat zwischen Kationen und 
Sauerstoff-Anlonen erglbt, mit dem Kohlenwasserstoff 
Oder einem Gasgemisch, das den Kohlenwasserstoff ent- 
halt und lalSt die Umsetzung bet Temperaturen zwischen 
150*C und 600*C, bevorzugt zwischen 180**C und 450'*C 
stattfinden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen mittels einer ka- 
talytisch aktiven Masse aufder Basis von Silber-Vanadium-Mischoxiden. AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur selektiven Oxidation der Kohlenwasserstoffe mittels katalydsch akdver Silber-Vanadiumoxid-Bronzen. 

JP- A 44-29045 beschreibt die Oxidadon von Isobuten zu Methacrolein mittels Silbervanadat-Katalysatoren, wobei in 
diesen Katalysatoren das Verhaltnis AgA^ > 1 ist. 

Die partielle Gasphasenoxidadon von Toluol mit Ag-Vanadiuraoxid-Bronzen ist aus NL-A 6 514 682, NL-A 6 514 
683 und NL-A 7 607 598 bekannt. Ebenso ist die partielle Gasphasenoxidadon von Cyclopentadien an Ag- V2O5 (mit V • 
Ag = 1 : 0,003) bekannt [K.-W. Jun, K.-W. Leeu. H. Chon, Appl. Catal. 63 (2) (1990) 267-278], wobei die Ag-V^Oj-Ka- 
talysatoren nur V2O5 und keine anderen Phasen aufweisen. 

Ebenso ist die partielle Gasphasenoxidadon von o-Xylol und Naphdialin mit Ag- Vanadiumoxid-Bronzen bekannt [E I 
Andreikov u, V.L. VoLkov, Kinet. Katal. 22 (4) (1981) 963-968; E.I. Andreikov u. VX. Volkov, Kinet. Katal 22 (5) 
(1981) 1207-1213]. • w 

Weiterhin ist bekannt, dafi man Silbervanadat vom Nicht-Bronze-iyp fiihr die heterogenkatalytische Totalverbren- 
nung von oiganischen Materialien venvenden kann [FR-A 2 242 142]. 

Zur Umsetzung von Alkenen und Alkadienen zu Furan- Verbindungen wird in US-A 4,309,356 ein Verfahren beschrie- 
ben, bei dem Katalysatoren auf Basis von Silber-Molybdan-Mischoxiden eingesetzt werden. 

Ein Zusatz von Promotoren wie Phosphor, Arsen, Antimon oder Bismut zu Katalysatoren auf Basis von SiibCT-Molyb- 
dan-Mischoxiden bei der Herstellung von Furanverbindungen wird in US-A 4,309,355 beschrieben. 

US- A 4,474,997 und US- A 4,429,055 beschreiben Verfahren zur Oxidadon von l-Buten, Butadien und anderen Ver- 
bindungen zu Furan und Hydrofuranen mittels eines silberhaldgen Oxidationskatalysators, wobei dieser aus mit Silber 
impragniertem Borphosphat besteht. 

Diese bekannten Verfahren sind jedoch in Hinsicht auf die Selekdvitat und Aktivitat bezuglich der herzustellenden 
Produkte, wie beispielsweise Furan, in der Praxis nicht reproduzierbar. 

DE-A 44 36 385 beschreibt Verfahren zur katalytischen oxidativen Dehydrierung von Alkylaromaten und Paraffinen. 
Als Kontakt werden dabei oxidische Obergangsmetalle beschrieben, die in einer bevorzugten Ausfuhrungsform Vana- 
dium, Chrom oder Titan, besonders bevorzugt Bismut- und Lanthanoxid enthalten. 

Andere bekannte Katalysatoren auf Basis getragerten Vanadiumpentoxids fiihren zu einem Spektrum oiganischer Ver- 
bindungen, wobei Maleinsaureanhydrid (MSA) die Hauptkomponente darstellt [D. Honicke, J. Catalysis, 105 (1987) 10* 
M. Ai, BuUChem. Soc. Jpn., 49 (1976) 1328; Akimoto, Bull. Chem. Soc. Jpn., 51 (1978) 2195; Bond, J. Catal. 57, 1979,' 
476]. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur selektiven Oxidation von nicht-cyclischen Kohlenwasserstoffen, ins- 
besondere von nicht-cyclischen mehrfach ungesattigten Alkenen bereitzustellen, das hinsichtlich seiner Aktivitat und 
Selektivitat zu sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen verbessert ist. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur selektiven Oxidation von nicht-cyclischen ungesattigen Kohlenwasser- 
stoffen, ausgenommen Isobuten, insbesondere von nicht-cycUschen mehrfach ungesattigten Alkenen zu sauerstoffhalti- 
gen organischen Verbindungen gelost, wobei man eine gegebenenfalls getragerte katalytisch aktive Masse auf der Basis 
von Silber- Vanadium-Mischoxid mit der allgemeinen Formel 

Ag.MyVO, a), 

wobei 0,001 < x < 3, M ein weiteres Element ist, bevorzugt ausgewahit aus den Hauptgruppen 1 bis 6 oder den Neben- 
gruppen 1 bis 3 und 5 bis 8, das in einer Menge von 0 > y > 0,5 enthalten ist, und z sich aus der Ladungsneutralitat zwi- 
schen Kationen und Sauerstoff-Anionen ergibt, mit dem Kohlenwasserstoff oder einem Gasgemisch, das den Kohlen- 
wasserstoff enthaU, beaufschlagt und die Umsetzung, das heiBt die Oxidation bei Temperaturen zwischen ISO^'C und 
600°C, bevorzugt zwischen 180°C und 450X' stattfinden laBt. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Aufgabe durch ein \ferfahren gelost, wobei man eine katalytisch 
aktive Silber- Vanadiumoxid-Bronze mit der allgemeinen Formel 

Ag^MyVO^ (I), 

wobei 0,001 < x < 1 ist, M ein weiteres Element ist, bevorzugt ausgewahit aus den Hauptgruppen 1 bis 6 oder den Ne- 
bengruppen 1 bis 3 und 5 bis 8, das in einer Menge von 0 < y < 0,5 enthalten ist, und z sich aus der Ladungsneutralitat 
zwischen Kationen und Sauerstoff-Anionen ergibt, mit dem Kohlenwasserstoff beaufschlagt und die Umsetzung bei 
Temperaturen zwischen ISO^'C und 600°C, bevorzugt zwischen 180°C und 450°C stattfinden lal3t. 

Bei dem erfindung sgemaBen Verfahren steht M in den verwendeten katalytisch aktiven Massen bzw. der katalytisch 
aktiven Silber- Vanadiumoxid-Bronze besonders bevorzugt fur ein oder mehrere Elemente, ausgewahit aus der Gruppe 
Li, Na, K, Cs, Ca, B, In, Tl, Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, Te, Cu, Cd, La, Ce, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Ni, Pd, R. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte katalytisch aktive Masse kann auf verschiedenen Wegen aus Vanadium- und Silber- 
verbindungen aller bekannten Oxidationsstufen heigestellt werden und besitzt die allgemeine oxidische Zusammenset- 
zung 

AgxMyVO^ g), 

wobei X, y und z wie vorstehend definiert sind. 

Im Falle der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens unter Einsatz von Silber-Vanadiumoxid-Bronzen ha- 
ben diese eine allgemeine Zusammensetzung gemaB der Formel 
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AgxMyVO;, (ID, 

wobei y und z wie vorstehend detiniert sind. Iin Unterschied zu den katalytisch aktiven Massen der vorstehend genannten 
allgeineinen Formel (I) ist im Falle der Silber-Vanadiumoxid-Bronzen x < 1. S 

Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte katalytisch aktive Masse kann auf verschiedensten Wegen her- 
gestellt werden. Beispielsweise k5nnen sowohl reine st5chionietrisch zusainmengesetzte Vanadat-Phasen wie AgV03 
Oder Ag3V04, als auch Gemenge aus stochioiiietrischen Silbervahadat-Phasen init anderen Vanadiunioxiden eingesetzt 
werden. Ebenfalls moglich ist eine in situ Generierung der Si Iber- Vanadium- Mischoxide bzw. der Silber-Vanadiurnoxid- 
Bronzen unter Reaktionsbedingungen. So konnen Vanadiumoxide wie V2O5 oder V2O4 mit verschiedenen Silbersalzen 10 
impragniert werden. Auf diesem Wege der TYankung lassen sich auch weitere Dolierungen auf die Phase aufbringen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden Silber- Vanadiumoxid-Bronzen als 
katalytisch aktive Massen eingesetzt, die nachstehend naher erlautert werden. Unter oxidischen Bronzen werden oxidi- 
sche Festkorper verstanden, die ahnliche physikalische Eigenschaften aufweisen wie die bekannte Legierungsklasse der 
metallischen Bronzen, So besitzen oxidische Bronzen im allgemeinen analog zu den metallischen Cu-Sn-Legierungs- 15 
bronzen einen breiten Homogenitatsbereich bezuglich ihrer Zusammensetzung unter Ausbildung fester Losungen. Dar- 
uber hinaus wird in vielen Fallen eine niit der Zusammensetzung hochvariable elektrische Leitfahigkeit beobachtet, die 
bei Raumtemperatur der von Halbleitem oder sogar der von Metallen entspricht. Dementsprechend zeigen oxidische 
Bronzen in vielen Fallen metallischen Glanz und intensive Farben, die je nach Zusammensetzung von goldgelb bis 
schwarz.reicheh. Der Name "Bronze" wurde urspriinglich von Wohler 1824 fur Verbindungen der Zusammensetzung 20 
Aj^WOs veigeben, wobei inzwischen eine Vielzahl von Elementen A bekannt ist, die in dtesen oxidischen Wolframbron- 
zen enthalten sein.konnen [z. B. A = Li, Na (x = 0 - 1), Ca, Sr (x < 0,05), Cu (x = 0,26-^,77), Hf (x < 0,1)]. Das Element 
A ist dabei in einem aus eckenverkniipften WOg-Oktaedem bestehenden WC)3-Wirtsgitter in Form von Kationen einge- 
baut, wobei die freiwerdenden Elektronen sich relativ frei im Kristallgitter bewegen und zu einer teilweisen Reduktion 
des W03-Wirtsgitters unter Bildung von W(V) flihren. Die sich durch die Einfuhrung der Elemente A in das WO^-Wirts- 25 
gitter ergebende neue Kristallstruktur hangt dabei sowohl von dem in das W03-Wirtsgitter einbrachten Element A als 
auch von der Menge x an A ab, die pro Formeleinheit WO3 in das Wirtsgitter eingebaut wird. So weisen z. B. Na3^W03- 
Bronzen fiir einen niedrigen x-Wert (0,10) eine tetragonale Elementarzelle auf, wahrend fur hohe x-Werte (x = 
0,26-0,93) eine kubische Elementarzelle resultiert. Bemerkenswert ist, da6 Bronzen der Zusammensetzung N^WOs 
vielfaltige Farben aufweisen, von gold-gelb (x ^ 0,9) uber rot gelb (x 5=5 0,6) bis dunkel-violett (x ^ 0,3). 30 

AuBer von W sind noch fur eine Reihe weiterer Elemente (z. B. H, V, Nb, Ta, Mo, Re, Ru) Bronze- Strukturen bekannt. 
Im Falle der Vanadiumoxid-Bronzen A^V205 handelt es sich um i.a. halbleitende oder metallisch leitfahige oxidische 
Festk6rf)er, die bevorzugt Schicht- oder Tlinnelstrukturen aufweisen. Die Familie der Vanadiumbronzen ist auGerst viel- 
faltig, da A fur eine groBe Anzahl von Elementen wie Li, Na, K, Cu, Ag, Ca, Cd, Pb steht. Mit A = Ag bilden sich be- 
vorzugt die sogenannten a-, p-, und 5-Agx V205-Bronzen aus. Die isostrukturiellen a-A3^V205-Bronzen mit A = li, Na, 35 
Ag, K und Cu (x < 0,1) weisen eine orthorhombische Strukcur auf. Sie enthalten [V205]eo-Schichten parallel zu (001), 
die aus kanten- und eckenverkniipften VOs-Pyramiden bestehen. Zwischen den [V205]oo-Schichten sind die A- Kationen 
eingelagert, wobei das V2O5- Wirtsgitter (analog zum bereits erwahnten W03-\Nrirtsgitter der Wolframoxid-Bronzen) 
teilweise zu V(rV) reduziert vorliegt. Im Falle der p-Aj^V205-Bronzen (A = Li, Na, K, Cu, Ag, Ca, Cd, Pb) mit x = 
0,1-0,6 handelt es sich um l\innelstrukturen. Das zugrunde liegende p-[V205]oo- Wirtsgitter ist unter Ausbildung groBer 40 
Kanale aus hochverzerrten VO^-Oktaedem und verzerrt trigonal bipyramidalen VOs-Einheiten aufgebaut. Die A-Kat- 
ionen sind in den Kanalen des p-[V205]oo-Wirtsgitters eingelagert. Dagegen enthalt die idealisierte Struktur der Vanadi- 
umbronze 6-AgxV205 (x = 0,6-0,9) Schichten aus kantenverkniipften VOg-Oktaedem, zwischen die die Ag-Kationen 
eingelagert sind. 

Weitere Angaben zur Zusammensetzung und Kristallstruktur der oxidischen Bronzen sind beschrieben in A.F. Wells, 45 
Structural Inorganic Chemistry, Fifth Edition, Clarendon Press, Oxford, 1984, S. 621-625, C.N.R. Rao u. B. Raveau, 
Transition Metal Oxides. VCH Publishers, Inc., New York, 1995, Seiten 176-179. 

Spezielle Angaben zur Darstellung und Struktur der Ag^^ V205-Bronzen finden sich in "Gmelin Handbuch der anoiga- 
nischen Chemie" [8. Auflage, Silber, Teil B 4, System-Nummer 61, Springer- Verlag, Berlin - Heidelbeig - New York, 
1974, S. 274^277]. 50 

Die erfindungsgemaB eingesetzte katalytisch aktive Masse bzw. die Bronze zeigt insbesondere dann eirie hohe Akti vi- 
tal, wenn sie eine hohe Feinteiligkeit aufweist. Sie soUte deshalb eine BET-Oberflache nach DIN 66 131 und 66 132 von 
mindestens 1 m^/g, bevorzugt zwischen 3 und 200 mVg aufweisen. 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren werden nach bekannten Methoden hergestellt, 
wie durch Trockenmischen, Aufschlammen, Impragnieren, Fallung, Cofallung, Spriihtrocknung, und anschlieBende Cal- 55 
cinierung, d. h. Erhitzung auf eine Temperatur von 300 bis lOOO^C, die einheitlich oder stufenweise voigenommen wer- 
den kann. Die benotigten Rohstoffe konnen als Oxide, Hydroxide, Carbonate, Acetate, Nitrate oder generell Salze der je- 
weiligen Elemente mit anorganischen oder organischen Anionen vorliegen. Auch Ubergangsmetallkomplexe konnen 
verwendet werden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte katalytisch aktive Masse kann in verschiedenster Form eingesetzt werden. Sie kann 60 
sowohl in Substanz - d. h. zu einem VoUkatalysator verarbeitet - oder falls gewunscht auf einem festen Tragermaterial 
eingesetzt werden. Als Tragermaterial kommen zum Beispiel Oxide von Zink, Silicium, Aluminium, Bor, Magnesium, 
Titan, Zirkon oder deren Mischungen in Frage. Auch konnen verschiedene Carbide wie Siliciumcarbid eingesetzt wer- 
den. Bevorzugte Trager werden aus der Gruppe der Tone, PILC (pillared clay - saulenformige Tone), Zeolithe, Alumi- 
niumphosphate, Siliciumcarbid oder -nitrid, Bomitrid, C sowie der Metalloxide, ausgewahlt aus der Gruppe Al, Ba, Ca, 65 
Mg, Th, Ti, Si, Zn, Cr Oder Zr, ausgewahlt. 

Die katalytisch aktive Masse kann auch in Form eines Schalenkatalysators eingesetzt werden, wie er in EP-A-0 015 
565, DE-A-29 09 597 oder von D. Amtz und G. Prescher in: Preparation of Catalysts IV (1987) Seite 137. Ed. von B. 
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Delmon, P. Grange, RA. Jacobs und G. Poncelet, Elsevier Science, Amsterdam (1987) beschrieben ist. 

Andererseits ist - wie bereits erwahnt - auch der tragerfreie Einsatz, das heiBt als Vollkatalysator oder der Einsatz mil 
einem Bindemittel moglich. Zu den BindemiLtebi zahlen auch Oberflachenausriistungen wie porose SiUkalschichten zur 
Verbessening der Abriebfestigkeit bei Verwendung des Katalysators in einem Wirbelbett, Beim Einsatz des Vollkontak- 
5 tes kann eine Verdiinnung des Katalysators mit einem inerten Zusatz von Nutzen sein, wodurch die freiwerdende Reak- 
tionswarme besser raumlich verteilt wird und eine lokale Uberhitzung vermieden werden kann. Als inerte Materialien 
zur Verdiinnung kommen beispielsweise Oxide von Zink, Silicium, Aluminium, Bor, Magnesium, Titan, Zirkon oder de- 
ren Mischungen in Frage. Auch konnen verschiedene Carbide wie Siliciumcarbid oder Nitride eingesetzt werden. Diese 
Materialien weisen bevorzugt geringe innere Oberflachen auf oder konnen auch ganz massiv gebaut sein. 

10 Als Kohlenwasserstoffe sind sowohl bei Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens unter Einsatz von kalaly- 
tisch aktiven Massen auf der Basis von Silber-Vanadium-Mischoxiden als auch unter Einsatz von katalytisch aktiven Sil- 
ber-Vanadiumoxid-Bronzen nicht-cyclische mehrfach ungesattigte Alkene, insbesondere unsubstituierte oder alkylsub- 
stituierte, nicht-cyclische mehrfach ungesattigte Alkene, ganz besonders Butadien, bevorzugt. 

Als Produkte dieser Umsetzung werden in Abhangigkeit von dem eingesetzten Substrat sauerstofifhaltige oiganische 

15 Verbindungen erhalten, die aus der tJbertragung von Sauerstoff auf den an der katalytisch wirksamen Masse aktivierten, 
nichtcyclischen, mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoflf oder dessen Folgeprodukte resultieren. 

Bei Verwendung von ungesattigten linearen Kohlenwasserstoffen aus vier Kohlenstoffatomen, insbesondere Butadien 
erhalt man sauerstofifhaltige organische Verbindungen, insbesondere sauerstoffhaltige organische Verbindungen mit ei- 
nem unverzweigten KohlenstoflFgeriist aus vier Kohlenstoffatomen, insbesondere Furan. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl in einer stationaren als auch in einer instationaren Verfahrensvariante 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden: 

Bei der stationaren Variante wird das erfindungsgemaBe Verfahren kontinuierlich bei gleichzeitiger Anwesenheit des zu 
oxidierenden ungesattigten Kohlenwasserstoffs und des oxidierenden Agens' an der katalytisch aktiven Masse auf der 
Basis von Silber-Vanadium-Mischoxid bzw. der katalytisch aktiven Silber-Vanadiumoxid-Bronze durchgefiihrt. GemaB 

25 dieser Ausfuhrungsform findet man im Festbettreaktor bei Ibilumsatzen von Butadien bis 31% Furan-Selektivitat, aber 
auch weitere Wertprodukte, insbesondere MSA (Maleinsaureanhydrid), Acrolein, Acrylsaure und Acetaldehyd. Die Ge- 
samt-Selektivitat fur die Summe aller in signifikanter Menge beobachteten Oxygenate - auBer CO^ mit x = 1 oder 2 - be- 
tragt bis zu ca. 70%. Weitere Oxygenate sind ebenfalls in geringeren Mengen nachweisbar. Bei der stationaren Verfah- 
rensvariante ist die Totalverbrennung zu CO,^ bei einem Verhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenwasserstoff im Bereich von 

30 0,1/1 bis 10/1 vorteilhafterweise minimiert. Das Molverhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenwasserstoff liegt ganz besonders 
bevorzugt im Bereich von 0.5 : 1 bis 6 : 1. Der Zusatz von Wasserdampf ist vorteilhaft, sein molares Verhaltais zum Koh- 
lenwasserstoff betragt dann 0,1 : 1 bis 100 : 1, bevorzugt 0,5 : 1 bis 50 : 1. Weiterhin konnen aus verfahrenstechnischen 
Griinden auch inerte Gase wie Stickstoflf und Kohlenoxide und/oder inerte Kohlenwasserstoffe in variablen Anteilen zu- 
gegen sein. 

35 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren liegt der Druckbereich vorzugsweise zwischen 0,1x10^ Pa und 20x10^ Pa, be- 
vorzugt zwischen 0,8x10^ Pa und 10x10^ Pa. Die gesamte Gasbelastung liegt zwischen 50 und 20000 GHSV (Volumen 
Gas pro Volumen Katalysator und Stunde), bevorzugt 100 und 15000 GHSV. Bei der erfindungsgemaB angewendeten 
Reaktionstemperatur zwischen 150°C und 600°C, bevorzugt zwischen 180°C und 450°C, laBt sich der Anteil an sauer- 
stofThaltigen organischen Verbindungen aus der Ubertragung von Sauerstoff auf die nicht-cyclischen mehrfach ungesat- 

40 tigten Alkene maximieren. Der Anteil an Alkenen, die verbrannt werden, kann so unter 20% gedriickt werden. 

Im Gegensatz zur stationaren Fahrweise wird im instationaren Fall ublicherweise die katalytisch aktive Masse auf der 
Basis von Silber-Vanadium-Mischoxid bzw. die katalytisch aktive Silber-Vanadiumoxid-Bronze mit einem Gas beauf- 
schlagt, das den Kohlenwasserstoff in Abwesenheit von Sauerstoff, eventuell im Gemisch mit einem inerten Gas wie 
z. B. N2, Edelgas oder einem (zusatzlichen) ebenfalls inerten Kohlenwasserstoff enthalt. Bei der erfindungsgemaB ange- 

45 wendeten Reaktionstemperatur zwischen 150°C und 600®C, bevorzugt zwischen 180°C und 450**C, wird in diesem Fall 
der Sauerstoff, der zur Uberfuhrung des nicht-cyclischen Kohlenwasserstoffs in ein Oxidationsprodukt erforderlich ist, 
der Katalysatormasse entzogen, wobei diese fortlaufend sauerstoffarmer wird, so daB nach der Abgabe einer gewissen 
Sauerstoffmenge wieder oxidativ regeneriert werden muB. Fiir die technische Realisierung zur oxidativen Regenerierung 
der katalytisch aktiven Masse auf der Basis von Silber-Vanadium-Mischoxid bzw. der katalytisch aktiven Silber-Vanadi- 

50 umoxid-Bronze gibt es zwei Varianten, namlich entweder a) die raumliche oder b) die zeitliche Ttennung des Reaktions- 
schritts der Oxidation des Kohlenwasserstoffs und des Reaktionsschritts der oxidativen Regenerierung der katalytisch 
aktiven Masse auf der Basis von Silber-Vanadium-Mischoxid bzw. der katalytisch aktiven Silber-Vanadiumoxid-Bronze. 
Das erfindungsgemaB bei der instationaren Reaktionsfuhrung eingesetzte Regenerativprinzip unter Einsatz eines redu- 
zierbaren und oxidativ regenerierbaren Katalysators wurde zuerst far die Oxidation bzw. Ammonoxidation von Propen 

55 zu Acrolein und Acrylsaure bzw. Acrylnitril beschrieben [GB-A 885 422; GB-A 999 629; K. Aykan J. Catal. 12, (1968) 
281], wobei Arsenal- und Molybdatkatalysatoren verwendet wurden. Bei der raumlichen IVennung [Variante a)] kommt 
z. B. ein Wanderbett oder eine zirkulierende Wrbelschicht unter Verwendung eines Riser-Reaktors zur Anwendung. Da- 
bei werden die Katalysatorteilchen zu einem separaten Regenerierungsreaktor gefordert, in dem die oxidative Regene- 
rierung durchgefuhrt wird. Der reoxidierte Katalysator wird dann wieder in die Reaktionszone zur Oxidation der Koh- 

60 lenwasserstoffe zuriickgefuhrt. Der ProzeB ist kontinuierlich und zyklisch, da der Katalysator fortwahrend im Kreis ge- 
fordert wird. Der Katalysator ist dabei hohen mechanischen Beanspruchungen ausgesetzt und muB deshalb bei dieser 
Verfahrensvariante iiber eine ausreichende Harte verfugen. Verwendbare Riser- Reaktoren und deren Fahrweise sind bei- 
spielsweise in G. Emig, K. Uihlein und C.-J. Hacker: "Separation of Catalyst Oxidation and Reduction - An Altenative 
to the conventional Oxidation of n-Butane to Maleic Anhydride?", in: Studies in Surface Science and Catalysis, Seilen 

65 243-251, Vo. 82; Ed. by V. Cortes Corberan und S. Vic Bellon, Elsevier Science, Amsterdam 1994; P. Silverstone, R. 
Ross Hudgins und A. Rencken; "Periodic Operation of Catalytic Reactors - Introduction and Overview", in: Catalytic 
Today 25 (1995) 91-112; und PL. Mills, M.P. Harold und J.J. Lerou, "Industrial Heterogeneous Gas-Phase Oxidation 
Processes", in: Catalytic Oxidation: Principles and Applications; Seiten 291-369; ed. by R.A. Sheldon undR.A. van San- 



4 



DE 197 05 326 A 1 

ten. World Scientific Publishing Co., Singapore (1995) beschrieben. 

Eine xeilliche Trennung [Variante b)] der instadonaren Verfahrensfiihrung lafit sich in einem Katalysatorfestbett, vor- 
zugsweise einem Rohrreaktor - wie beispielsweise einem Rohrbiindelreaktor bei dem im wesenllichen keine Ruckver- 
mischung auftritt, so realisieren, daB durch Umschalten die fesl im Reaktor eingesetzte und zu regenerierende, kataly- 
lisch aktive Masse auf der Basis von Silber- Vanadium-Mischoxid bzw. die Silber- Vanadiumoxid-Bronze periodisch mit 5 
dem Regeneriergas - Luft oder Sauerstoff - beschickt wird, wobei auch eine Zwischenspulung mit Inertgas erfolgen 
kann, Bei Verwendung von mehreren Reaktoren erfolgt die Umschaltung bzw. die Weiterschaltung in besonders einfa- 
cher Weise, so daB Oxidation und Regenerierung fortlaufend und parallel erfolgen konnen. 

Bei der instationaren Reaktionsfuhning stammt der Sauerstofif bei der Oxidation des Kohlenwasserstolfs ausschlieB- 
lich aus dem Katalysator. Wird dieser in einem erslen Schritt ausschlieBlich mit dem Kohlenwasserstoff oder mit einem 10 
Gemiscb des KohlenwasserstofTs mit einem inerten Gas in Abwesenheit von molekularem Sauerstoff beaufschlagt, so er- 
schopft sich der Katalysator rasch, d. h. das Metalloxid wird unter Abgabe von Gittersauerstoff zumindest teilweise re- 
duziert. Dabei verLiert es seine katalytische AktivitaL; der Umsatz geht schnell zuruck und die katalytisch aktive Masse 
muB in einem zweiten Schritt in Abwesenheit des Kohlenwasserstoffs mit molekularem Sauerstoff regeneriert werden, 
das heiBt zumindest teilweise reoxidiert werden. 15 

Die hieraus resultierenden kurzen Zyklenzeiten konnen deutlich verlangert werden, indem im ersten Reaktionsschritt 
der Katalysator nicht nur mit dem Kohlenwasserstoff, sondern zusatzlich mit einer geringen Menge an molekularem Sau- 
erstoff beaufschlagt wird. Dabei ist der Anteil an Sauerstoff im Reaktionsgas variabel, jedoch nicht so groB, daB der Ka- 
talysator standig in einem zeitlich stabilen hochoxidierten Zustand gehalten wird, wie es bei der stationaren Reaktions- 
fuhning angestrebt wird. 20 

Die Umsetzung des Kohlenwasserstoffs wird vorzugsweise in Gegenwart eines molekularen Sauerstoff ehthaltenden 
Gases, insbesondere von Luft, oder in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Oxidationsmittels, insbesondere von Distick- 
stoffoxid, durchgefuhrt. 

Die Reduktion der katalytisch aktiven Masse wird deutlich verlangsamt, da diese durch die geringen Mengen an. mo- 
lekularem Sauerstoff teilweise reoxidiert wird. Dennoch ist nach gewissen Zeiten eine Reoxidation der katalytisch akti- 25 
ven Masse mit molekularem Sauerstoff - dann aber in Abwesenheit von Kohlenwasserstoff - erforderlich. 

Hierdurch unterscheidet sich diese Verfahrensfiihrung von der oben genannten stationaren Fahrweise, wo eine geson- 
derte Reoxidation der katalytisch aktiven Masse nicht notwendig ist. 

Die bei der instationaren Fahrweise dem Reaktionsgas zuzugebende Menge an molekularem Sauerstoff ist von Reak- 
tion zu Reaktion verschieden und kann in Abhangigkeit der verwendeten Edukte bzw. der verwendeten katalytisch akti- 30 
ven Masse optimiert werden. Der Oxidationsgrad der katalytisch aktiven Masse kann indirekt uber den Umsatz des ein- 
gesetzten Kohlenwasserstoffs und uber die Verteilung der Produkte kontrolliert werden. 

Somit wird in einer Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens die katalytisch aktive Masse in einem ersten Schritt 
mit dem Kohlenwasserstoff oder einem kohlenwasserstoffhaltigen sauerstofffreieh Gasgemisch unter zumindest teilwei- 
ser Reduktion der katalytisch aktiven Masse beaufschlagt und in einem zweiten Schritt die zumindest teilweise redu- 35 
zierte katalydsch akdve Masse durch Beaufschlagung mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas oder einem 
anderen sauerstoffhaltigen Oxidationsmittel mindestens teilweise reoxidiert. In einer weiteren Variante wird somit die 
katalytisch aktive Masse in einem ersten Schritt mit dem kohlenwasserstoffhaltigen, unterstdchiometrische Mengen an 
molekularem Sauerstoff oder einem anderen sauerstoffhaltigen Oxidationsmittel enthaltenden Gas, unt^ zumindest teil- 
weiser Reduktion der katalytisch aktiven Masse beaufschlagt und in einem zweiten Schritt die zumindest teilweise redu- 40 
zierte katalytisch aktive Masse durch Beaufschlagung mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas oder einem 
anderen sauerstoffhaltigen Oxidationsmittel mindestens teilweise reoxidiert. Bei der instationaren Verfahrensfuhrung 
liegt der Druckbereich zwischen 0,1x10^ Pa und 20x10^ Pa, bevorzugt zwischen 0,8x10^ Pa und 10x10^ Pa. Der Zusatz 
von Wasserdampf ist vorteilhaft, sein molares Verhaltnis zum Kohlenwasserstoff betragt dann 0,1 : 1 bis 100 : 1, bevor- 
zugt 0,5 : 1 bis 50 : 1. 45 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt instationar durchgefuhrt, wobei in einem Pulsreaktor Furan-Selekti- 
vitaten bis ca. 70% und Gesamtoxygenat-Selektivitaten - auBer CO^ - bis etwa 96% beobachtet werden. Die Selektivitat 
bieibt dabei auch bei zunehmender Reduktion der Katalysatorphase erhalten. Ein derartiges Verfahren erlaubt somit im 
Vergleich zu der stationaren Fahrweise erhohte Selektivitaten. 

Das in den Beispielen zur instationaren Verfahrens variante verwendete System des Pulsreaktors und weitere Systeme 50 
sind grundsatzlich aus J. Haber: "Mechanism of Heterogeneous Catalytic Oxidation"; in: Catalytic Oxidation: Principles 
and Applications; Seiten 17-52; ed. by. R.A. Sheldon und R,A. van Santen, World Scientific Publishing Co., Singapore 
(1995); U. Ozkan, E. Moctezuma und S.A. DriscoU, "Transient Response Studies of C4 Hydrocarbon Oxidation over 
MnMo04/Mo03 Catalysts", Applied Catalysis, 58 (1990) 305-318; U. Ozkan, S.A. DriscoU, L. Zhang und K.L. Ault, 
"Investigations of Oxygen Insertion Mechanism in Selective Oxidation Reactions over MnMo04/Mo03 Catalysts 55 
through Isotope Labeling and Chemisorption Studies", J. Catal. 124 (1990) 183-193; R. Burch and R. Swamakar, "Oxi- 
dative Dehydrogenation of Ethane on Vanadium-Molybdenum Oxide and Vahadium-Niobium-Molybdenum Oxide Ca- 
talysts", Appl. Catal, 70 (1991) 129-148 bekannt. 

Eine Enveiterung des Pulssyslems zu langeren I\ilsdauem (1-2 Minuten) und groBeren Katalysatormengen findet sich 
in: X. Lang, R.R. Hudgins und PL. Silverston, "Applications of Periodic Operation to Maleic Anhydride Production", 60 
The Can. J. of Chem. Eng., 67 (1989) 635-645. 

Eine Enveiterung des Puis systems zu ultrakurzen Zeiten (wenige Millisekunden) ist der TAP-Reaktor (Temporal Ana- 
lysis of Products), welcher ausfiihrlich dargestellt ist in: J.T. Cleaves, J.R. Ebner und T.C. Kuechler, "Temporal Analysis 
of Products (TAP) A Unique Catalyst Evaluation System with Submillisecond Time Resolution", in: Catal. Rev.-Sci. 
Eng. 30 (1988) 49-116. 65 

Die erfindungsgemaBe Verwendung von Katalysatoren aus Silber- Vanadium-Mischoxiden erlaubt insbesondere die 
Gasphasenoxidation von Butadien mit Luftsauerstoff. Im Falle der stationaren Verfahrensvariante eigeben sich eine Fu- 
ran-Selektivitat bis 31% sowie eine Gesamtoxygenat-Selekti vital bis ca. 70%, wobei als Oxygenate neben Furan noch 
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MSA, Acrolein und Acrylsaure beobachlet wurden, Im Falle der bevorzugten instationaren Verfahrensvariante ergeben 
sich eine Furan-Selektivitat bis 71% sowie eine Gesamtoxygenat-Selektivitat bis 96%. Als weitere Wertprodukte findet 
man in geringen Mengen organische Aldehyde wie Acetaldehyd, Crotonaldehyd und Benzaldehyd, oiganische Sauren 
wie Essigsaure, Crotonsaure und Benzoesaure, Ketone wie Aceton, Methylelhylketon und Methylvinylketon sowie Di- 
5 mere des Butadiens und dessen Folgeprodukte wie Vinylcyclohexen, Styrol, Ethylbenzol, Toluol und Benzol. 
Die Erfindung wild durch die nachfolgenden Beispielenaher erlautert: 

Herstellungsbeispiele 

10 Beispiel 1 

Katalysator 1 (AgVOs/Steatit): 
AgV03 wurde durch Fallung erhalten: Hierzu gab man zu einer Losung von NaVO^ [Fluka Chemie AG, Basel, CH] 
(121,9 g in 1,5 1 Wasser) eine zweite Losung mit AgN03 (178,40 g in 250 ml Wasser). Es fiel sofort ein orangefarbener, 
15 voluminoser Niederschlag aus. Dieser wurde nach dem Absaugen mehrfach mit Wasser gewaschen und fur 12 h bei 
120°C geUrocknet. Das Produkt hatte eine BET-Oberflache von 35,6 m^/g und konnte mittels Pulverrontgendiffraktome- 
trie [nachfolgend auch als XRD abgekiirzt] als feinkristallines P-AgV03 charakterisiert werden. 

100 g Steatitkugeln (Durchmesser 2 mm) wurden auf einen Drehteiler mit 14,3 g einer l,25gew.-%-igen waBrigen Lo- 
sung von Walocel [Wolff, D-3030 Walsrode] - nachfolgend auch als Leim bezeichnet - und 4,50 g AgVOs geschichtet. 
20 Nach dem Trocknen (4h bei 120°C) erhielt man einen Schalenkatalysator mit 4,2 Gew.-% AgV03. 

Beispiel 2 

Katalysator 2 (AgV03At>llkontakt): 
25 Das analog Katalysator 1 hergestellte AgV03 wurde zu einem Vollkatalysator verstrangt. Hierzu wurden 90 g AgV03 
mit 3 Gew.-% Verstrangungshilfsmittel (festes Walocel) und 132 ml Wasser eine Stunde lang in einer Knetvorrichtung 
vermischt. Nach dem Extrudieren erhielt man Strange mit 3 mm Durchmesser, die nach dem Trocknen (16 h bei 120°C) 
eine olivgriine Farbe annahmen. Die BET-Oberflache betrug 34,2 m^/g. 

30 Beispiel 3 

Katalysator 3 (AgVOs/SiC): 

Einer Suspension von 5,26 g AgVO^ - analog Katalysator 1 hergestellt - in 30 ml Wasser wurde so lange konzentrierte 
Ammoniaklosung zugetropft, bis das Silbervanadat voUstandig gelost wan Mit dieser Losung wurde anschlieBend ein 
35 SiC-Granulat getrankt. Das SiC wurde dann zuerst fur 16 h bei 120°C getrocknet und zuletzt bei 550°C zwei Stunden 
lang calciniert. Das entstandene Produkt hatte eine BET-Oberflache von 6,5 m^/g und zeigte im XRD das Vorliegen von 
P-AgV03. 

Beispiel 4 

40 

Katalysator 4 (AgV03/a-Al202): 
Einer Suspension von 5,26 g AgV03 - analog Katalysator 1 hergestellt - in 20 ml Wasser wurde so lange konzentrierte 
Ammoniaklosung zugetropft, bis das Silbervanadat voUstandig gelost war. Mit dieser Losung wurde a-Al203 getrankt 
Das a-Al203 wurde anschlieBend zuerst fur 16 h bei 120°C getrocknet und zuletzt bei 550°C zwei Stunden lang calci- 
45 niert. Das entstandene Produkt hatte eine BET-Oberflache von 4,8 m^/g. 

Beispiel 5 

Katalysator 5 (AgV03/Si02): 

50 Einer Suspension von 10,52 g AgV03 - analog Katalysator 1 heigestellt - in 50 ml Wasser wurde so lange konzentrierte 
Ammoniaklosung zugetropft, bis das Silbervanadat voUstandig gelost war. Mit dieser Losung wurden Si02-Kugeln ge- 
trankt. Das Si02 wurde anschlieBend zuerst fiir 16 h bei 120°C getrocknet und zuletzt bei 450**C zwei Stunden lang cal- 
ciniert. Das entstandene Produkt hatte eine BET-Oberflache von 177 m^/g. 

55 Beispiel 6 

Katalysator 6 (AgV03/Ti02): 

Einer Suspension von 10,52 g AgV03 in 30 ml Wasser wurde so lange konzentrierte Ammoniaklosung zugetropft ( = 
30 ml), bis das Silbervanadat voUstandig gelost war. Mit dieser Losung wurden 1i02-Kugeln getrankt. Das 1102 wurde 
60 anschlieBend zuerst fur 16 h bei 120°C getrocknet und zuletzt bei 300**C zwei Stunden lang calciniert. Das entstandene 
Produkt hatte eine BET-Oberflache von 56,6 m^/g. Wurde die Calcinierungstemperatur auf 450°C erhoht, so sank die 
BET-Oberflache auf 38,2 m^/g. 

Beispiel 7 

65 

Katalysator 7 (AgV03A^205/Steatit): 
AgV03 (11,8 g) - analog Katalysator 1 hergestellt - und V2O5 (26,01 g) wurden in einer Kugelmiihle intensiv vermischt. 
Die entstandene Pulvermischung wurde dann im Ofen fiir 12 h bei 600°C calciniert. Die so gebildete schwarzbraune 
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Masse wurde im Dreh teller auf Steal! Lkugeln init einem Durchmesser von 2 imn aufgebracht (120 g Steatitkugeln, 12 g 
AgV03A^2^5"M^schung und 9,2 g des in Beispiel 1 genannten Leiins). Nach vierstiindigem TVocknen bei 120°C resul- 
lierte ein Schalenkatalysator mil ca. 8,3% Silber-Vanadiuin-Mischoxid. 

Beispiel 8 5 

Kalalysalor 8 (AgN03A^2^^Slealil): 
160 g Slealilkugeln - aiialog Kalalysalor 1 - wurden auf dem Drehleller mil 18,7 g Leim - analog Kalalysalor 1 heige- 
stellt- und mil 13,34 g VjOj beschichlel. Nach dem TYocknen (4 h bei 120*C) wurde die VjOs-Belegung zu 6,7 Gew.-% 
bestimml. Diese beschichleten Slealilkugeln wurden in einem zweilen Schrilt mil einer Losung von 1,19 g AgN03 in lo 
300 ml Wasser bespriiht. Der Kalalysalor wurde nach einer TVockenphase (120^C/16 h) fur weitere zwei Stunden bei 
300**C calcinierl. 

Beispiel 9 

15 

Kalalysalor 9 (Ag3V04/Steatit): 
100,9 g Amnioniumpolyvanadat mil einem V205-Gehalt von 90,1 Gew.-% und einem NH3-Gehalt von 4,9 Gew.-% wur- 
den bei 80°C in 6 1 Wasser eingeriihrt. In die erhaltene Suspension A wurden 184,6 g 25%-ige NH3-Losung gegeben, 
\yobei eine klare Losung B erhalten wurde. In die Losung B wurde eine Losung C, bestehend aus 509,6 g AgNOs und 1 1 
Wasser gegeben und eine Stunde geruhrt. Ober Nacht wurde die Losung auf Raumtemperatur abgektihlt. Das auskristal- 20 
lisierte gelbe Produkt wurde abfiltriert, mil Wasser ausgewaschen und bei SO'^C getrocknet Im XRD-Pulverdiagramm 
zeigt sich die Kristallstruktur von Ag3V04. 

Das erhaltene Produkt wurde mil einem Anteil von 10,2 Gew.-% auf Steatitkugeln mil einem Durchmesser von 2 mm 
beschichtet. 

25 

Beispiel 10 

Katalysator 10 (p-AgxV205-Bronze enthaltender Vollkontakt): 

a) 555,1 g Ammoniumpolyvanadat mit einem V205-Gehalt von 90,1 Gew,-% und einem NH3-Gehalt von 30 
4,9 Gew.-% wurden bei 80 °C in 6 I Wasser aufgeriihrt. In die erhaltene Suspension wurden 27,5 g an 25%-iger 
NH3-L6sung gegeben und danach eine weitere Losung, bestehend aus 339,74 g AgN03 und 1 1 Wasser zugegeben. 
Die erhaltene Suspension wurde eine Stunde bei 80**C geruhrt und anschlieBend uber Nacht auf Raumtemperatur 
abgektihlt. Die erhaltene Suspension wurde spruhgetrocknet (Eingangstemperatur 350^C, Ausgangstemperatur 
110°C). Das erhaltene spruhgetrocknete Pulver zeigte im XRD-Pulverdiagramm die Retlexe von NH4V30g ■ 0,5 35 
H2O. Das spruhgetrocknete Pulver wurde bei 300**C 1 h lang an Luft erhitzt, wobei innerhalb 24 h auf 300°C auf- 
geheizt wurde. Das erhaltene Pulver wies die Rontgenbeugungsreflexe der Verbindungen p-Ago.35V205 und 
Ag2V40n auf. 

b) (p-Ag035V2O5) [Altemativsynthese]: 

1,45 g AgV03 wurden in 90 ml einer 10%-igen Vanadiumoxalatlosung gelost. Mit dieser Losung wurden SiO^-Ku- 40 
geln getrankt und anschlieBend fur 16 h bei 120°C im Ofen getrocknet. Der Trankvorgang wurde zweimal durchge- 
fuhrt. AnschlieBend wurde der Katalysator zwei Stunden lang bei 450*'C calciniert. Ein XRD-Spektrum des Pro- 
dukts zeigte das Vorliegen einer p-AgQ 35 V205-Bronze. 

45 

Beispiele 11 bis 42 fur dotierte Systeme Agj^MyVO^ 

Katalysator 11 (AgN03/CsOAcA^205/^t^tit): 
300 g Steatitkugeln wurden auf einem Drehleller mit 31,8 g Leim und mit 25,02 g V2O5 beschichtet Die Kugeln wur- 
den dann fiir 4 h bei 120°C getrocknet. AnschlieBend wurden sie mit einer Losung von 0,55 g AgN03 und 0,0203 g Cs- SO 
Acetat (in 200 ml Wasser) bespruht und dann emeut fur 16 h bei 120°C getrocknet. Es resultierte eine Schalenkatalysator 
mit 5,2 Gew.-% V2O5, 0,5 Gew.-% Ag und 0,02 Gew.-% Cs. 

Weitere analog heigestellte Katalysatoren der Beispiele 12 bis 42 batten die Struktur Ag^My VO^, wobei: 



Katalysator 


Dotierung 


12 


Li 


13 


Na 


14 
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15 


Cs 


16 


Ca 


17 
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18 


In 


19 


Tl 


20 


Sn 


21 


Pb 


22 


P 


23 


As 
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60 
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Ksital ysator 


Ooderung 


24 


Sb 


25 


Bi 


26 


Te 


27 


Cu 


28 


Cd 


29 


La 


30 


Ce 


31 


Mb 


32 


Cr 


33 


Mo 


34 
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35 


Mn 


36 


Re 


37 


Fe 


38 


Ru 


39 


Co 


40 


Ni 


41 


Pd 


42 


R 



Vergleichsbeispiel 1 
Katalysator 43 (Ag2Mo04) 

25 

In 30 ml Wasser wurden 17,66 g Ammoniumheptamolybdat gelost. Unter Erwarmen wurden zuerst einige Milliliter 
Ammoniak zugegeben und anschiieBend 35 g Silbemitrat, Es fiel sofort ein gelber Niederschlag von Silbermolybdat 
Dieser wurde mehrfach mit heiBem Wasser gewaschen und dann fur 12 h bei 120°C im Trockenschrank getrocknet Zu- 
letzt wurde der Niederschlag bei 600°C drei Stunden lang calciniert 
30 10 g des so erhaltenen Silbermolybdats wurden zusammen mit 8 g Leim auf 100 g Steatitkugeln aufgetragen. Nach 
vierstundigem Trocknen bei 120°C erhielt man einen Schalenkatalysator mit einer 9,5%igen Belegung mit Ag2Mo04. 

Vergleichsbeispiel 2 

35 Katalysator 44 (AgfBPO^) 

17 g AgNOs wurden in 100 ml Acetonitril gelost und mit 100 g BPO4 (4 mm Strange) bei Raumtemperatur 30 min ge- 
riihrt. Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer im Vakuum entfemt, wobei die Temperatur bis auf 70°C erhoht 
wurde. Man erhielt Strange mit einem Belegungsgrad von 9,2% Silber. 

40 

Vergleichsbeispiel 3 
Katalysator 45 (Ag/Si02) 

45 Als Trager wurden Si02-Kugeln mit einer Wasseraufnahme von 0,9 ml/g verwendet. 17,5 g AgN03 wurden in 80 ml 
Wasser gelost. Damit wurden dann 100 g Si02-Kugeln getrankt. Nach dem Tranken wurden die Si02-Kugeln zuerst fiir 
16 Stunden bei 120 °C im Trockenschrank getrocknet und anschiieBend fur 2 Stunden bei 450°C calciniert Dabei ver- 
farbten sich die Kugeln braun. Der fertige Katalysator hatte eine Silberbelegung von 10% und eine BET-Oberflache von 
276 m2/g. 

50 

Vergleichsbeispiel 4 
Katalysator 46 (V205/Steatit) 

55 180 g Steatitkugeln (Durchmesser: 2 mm) wurden auf einem Drehteller mit 17,4 g Leim und mit 15,0 g V205-Pulver 
beschichtet. Das Produkt wurde fiir 4 Stunden bei 120°C getrocknet. Der fertige Schalenkatalysator (7,3% V2O5) war 
gelbbraun gefarbt. 

Umsetzungsbeispiele 

60 

Durchfuhrung der Selektiv-Oxidation 

Die erfindungsgemaBe Oxidation von Butadien erfolgte sowohl unter instationaren Bedingungen unter Sauerstoflfaus- 
schluB (vgl. Tabelle 1) als auch unter stationaren Bedingungen (Tabelle 2) in Gegenwart von Luftsauerstoff. Um die Er- 
65 gebnisse in tabellarischer Form darzustellen wurden die folgenden Definitionen benutzt: 
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Mol Kohlenstoff im umgesetzten Butadien 

Umsatz [./•] = X 100 

Mol Kohlenstoff im Butadien-Feed 



Mol Kohlenstoff im gebiideten Produkt 

Selekdvitat Produkt [•/.] = x 100 

Mol Kohlenstoff im im^esetzten Butadien 



10 



Tabelle 1 15 
Oxidation von Butadien unter instationaren Bedingungen 

Die in Tabelle 1 beschriebenen MeBergebnisse wurden durch die Oxidation von Butadien unter instationaren Bedin- 
gungen erhalteri. Dazu wurde der Katalysator aus Beispiel 1 (600 mg) in ein U-Rohr gefiillt, welches in einem Salzbad 20 
auf Temperaturen zwischen 200 und 300°C temperiert war. Mit Hilfe eines Tragerstroms von Helium wurde der Kataly- 
sator in Abwesenheit von gasformigem Sauerstoff mit einem Puis von 80 pi 1,3-Butadien beaufschlagt. Am Reaktoraus- 
gang wurde der Produktstrom iiber eine on-line-GC-Massenspektrometeranalyse detektiert. Dann wurde der katalysator 
fur 30 min mit reinem Helium gespiilt, wonach ein neuer Puis von Butadien mit dem Helium-ltagerstrom uber den Ka- 
talysator geleitet und in gleicher Weise detektiert wurde. Nach einer Serie von insgesamt 50 Pulsen wurde der Katalysa- 25 
tor fiir 30 niin bei der gegebenen Reaktionstemperatur mit LuftsauerstofF reoxidiert, 

Danach konnte der Zyklus mit einer Bepulsung des Kontaktes mit Butadien emeut beginnen. Die Ergebnisse dieses 
und weiterer Zylden unterschieden sich von den in Tab. 1 angegebenen Werten des 1 . Zyklus fiir Umsatz und Produkt-Se- 
lektivitat nicht 

30 



35 



40 



45 



so 



55 



60 



65 
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TkbeUe 1 



Kat. 


T 


BD / H2O- 


Puls- 


U 


Fu 


ACR 


ACET 


BENZ MSA 






rc] 


Verhaltnis 


Nr. 


[%] 


[%1 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 






275 


1:0 


1 


18 


30 


37 


3 


4 


11 


15 




275 


1 :0 


2 


12 


25 


18 


2 


11 


33 


11 




275 


1:0 


3 


11 


35 


23 


2 


14 


18 


8 




275 


1:2 


1 


24 


35 


38 


0 


3 


0 


24 




275 


1 :2 


2 


15 


56 


22 


0 


12 


0 


10 




275 


1:2 


3 


9 


59 


16 


0 


18 


0 


7 




275 


1:2 


4 


9 


59 


19 


0 


15 


0 


7 




275 


1 : 2 


8 


9 


56 


20 


0 


18 


0 


6 




ISO 


1:2 


1 


10 


52 


34 


0 


0 


0 


14 




250 


1:2 


2 


8 


71 


24 


0 


0 


0 


5 




250 


1 :2 


3 


7 


71 


25 


0 


0 


0 


4 


2 


230 


1:2 


1 


42 


50 


34 


0 


0 


0 


16 


2 


230 


1:2 


19 


41 


57 


28 


0 


0 


0 


15 



^ Die gebrauchte Phase wurde jeweils vor einem Zyldus to Luftstrom bei 
350^C reoxidiert. 



Tabellen 2 und 3 

Oxidation von Butadien unter stationaren Bedingungen 

Die in Tab. 2 und 3 angegebenen Ergebnisse wurden durch die Oxidation von Butadien unter stationaren Bedingungen 
erhalten. Dazu wurden 10 ml des Katalysators gemaB der angegebenen Beispiele (T^belle 2) bzw. der Vergleichsbei- 
spiele (Tabelle 3) in einem Festbettreaktor bei angegebenen Temperatur mit einem Gasstrom beaufschlagt, der 1,5% Bu- 
tadien, 1% Sauerstoff, 17% Wasserdampf, Rest Stickstoff enthielt. Die Gasgeschwindigkeit (GHSV) war so berechnet, 
daB sich eine VerweUzeit von 1 s ergab, sofem nicht anders angegeben, Der Produktstrom der oiganischen Komponenten 
wurde iiber geeichte on-line-GC-Messung detektiert, die Analyse der Verbrennungsgase erfolgte iiber eine IR-Messung, 
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Tkbelle 2 

Oxidation von Butadien unter stationaren Bedingungen^) 

5 



Kat. 


T 


BD 


O2 


vw 


u 


Fu 


MSA 


ACR 


AS 




CO. 






rci 


[%] 


[%] 

ft. J 


z 

[s] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


10 





275 


1.5 


1 




17 


31 


10 


8.5 


2.5 


23 


25 




f 3 


275 


1*7 


1 


J. 


3 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


15 




275 


1.5 


2 




58 


20 


8 


3 


2 


42 


25 






320 


4 


8 


1.4 


51 


11.5 


16 


8.5 


3 


19 


42 






360 


10.7 


11,4 


1.6 


21 


13 


5 


10 


2 


34 


36 


20 




340 


10.9 


11.6 


1.6 


4 


17 


14 


15 


1 


13 


40 






280 


2 


7 


1.2 


15 


14 


30 


11 


2 


16 


27 


25 






t 5 


4 




14 


21 


18 

XV 


6 


3 


17 


35 










1 
1 






27 


16 

Xw 




1 

X 


16 

Xw 


35 










1 
1 




10 

17 


25 

X3 


12 


15 


7 


16 


25 


30 








1 
1 




1^ 


1^ 


0 1 


Q 


2 


6 9 


70 




e 

9 






1 
1 




lU 


71 
^x 




# 


7 


27 


35 


35 


£i 




1 5 


1 

X 




18 


0 


0 


3 


1 


17 


70 




/ 




1 5 
i,j 


4 




17 

X / 


30 


5 


9 


4 


32 


20 




7 




1,3 


4 




28 


28 


19 

X7 


9 


2 


22 


20 


40 


8 


278 


1,5 


1 




zZ 




iU 


0 


z 


33 


1 ft 
10 




8 


290 


1.5 


4 




38 


24 


18 


6 


2 


27 


23 


45 


8* 


300 


0,68 


4 




25 


17 


4 


5 


2 


47 


25 




9 


300 


1.5 


4 




22 


17 


7 


11 


6 


24 


35 


SO 


9 


300 


1.5 


2 




13 


17 


6 


10 


6 


31 


30 


10 


220 


1,5 


1 




9 


10 


11 


7 


3 


19 


50 





55 



60 
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VC\ [%] [%] z [%] [%1 [%] [%1 [%] [%] [%1 



[s] 


11 


350 


1.4 


4 


1 5 


10 


25 


10 


'"5 


25 


25 


29 


350 


1.4 


4 


1 40 


23 


18 


9 


5 


28 


17 


29« 


300 


1.5 


4 


1 40 


25 


22 


7 


3 


21 


22 


30 


350 


1.4 


4 


1 44 


16 


29 


8 


5 


19 


23 


30* 


300 


1.5 


4 


1 30 


27 


20 


5 


3 


22 


23 



^ je 17 % Dampfzusatz, Verweilzeit je 1 s, sofem nidit anders angegeben 

^ Fahrweise ohne Wasseizudosientng 

^ wg. geringen Umsatzes war eine Messung nicht mdglich 

^ Druckfahrweise bei 9,5 bar, 22 Vol-% Dampfeusatz 

* Nach einer Aktiviening des Katalysators unter Reakdonsbedingungen uber 2 
Tage 

' Nach einer Aktiviening des Katalysators unter Reaktionsbedingungen iiber 4 
Tage 

TabeUe 3 
Vergleichsbeispiele 



Kat. 


T 


BD 


O2 


vwz 


u 


Fu 


MSA 


ACR 


AS 


CO, 




rc] 


[%1 


m 


[s] 


[%] 


[%] 


m 


[%] 


[%] 


[%] 


11 


Ag2Mo04 300 


1,5 


4 


1 


3 


* 


* 


# 


* 


* 


11 


Ag2Mo04 400 


1.5 


4 


1 


24 


17 


7 


4 


5 


67 


12 


Ag/BP04 600 


3.3 


13.2 


0.8 


83 


5 


0 


10 


0 


85 


13 


Ag /SiOj 275 


1.5 


4 


1 


39 


4 


0 


0.3 


0 


95 


14 


V2O5 / 326 


1.5 


4 


1 


70 


8 


29 


6 


6 


51 



Steatit 



* wg. geringen Umsatzes war eine Messung nicht mSglich 

Legende zu den Tabellen: 
Kat. Bei der Umsetzung verwendeter Katalysator entsprechend der Herstellungsbeispiele 
T[''C] Temperatur der Umsetzung 
BD [Vol.-%] Butadienkonzentration im Feed 
O2 [Vol.-%] Sauerstoffkonzentration im Feed 
VWZ [s] Verweilzeit der Gase im Reaktor 
U [%] Umsatz an Butadien 
Fu [%] Selektivitat der Umsetzung zu Furan 
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MSA [%] Selektivilat der Umsetzung zu Maleinsauieanhydrid 
ACR [%] Selektivilat der Umsetzung zu Acrolein 
AS [%] Selektivitat der Umsetzung zu Acrylsaure 
ACET [%] Selektivitat der Umsetzung zu Acetaldehyd 

BENZ [%] Selektivitat der Umsetzung zu Beraaldebyd S 
Oxy [%] Summe der Selekdvitaten weiteier oiganischer sauerstoifhaldger Produkte des Butadiens wie z. B. organi sober 
Sauren, Aldehyde, Ketone 

COj^ [%] Selekdvitat der Umsetzung .zu Verbrennungsgasen CO, CO2. 

Patentanspriiche 10 



1, Verfahren zur selektiven Oxidation von nicht-cyclischen ungesatdgen Kohlenwasserstoffen, ausgenorninen Iso- 
buten, insbesondere von nichl-cyclischen mehrfach ungesatdgten Alkenen, zu sauerstoffhaltigen organischen Ver- 
bindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man eiiie gegebenenfalls getragerte katalydsch akdve Masse auf der Ba> 

sis von Silber-Vanadium-Mischoxid mit der allgemeinen Formel 15 

A^MyVo^ a) . 

wobei 0,001 :^ x < 3, 

M ein weitisres Element ist, bevorzugt ausgewahlt aus den Hauptgruppen 1 bis 6 oder den Nebengruppen 1 bis 3 und 20 

5 bis 8, das in einer Menge von 0 < y < 0,5 enthalten ist, und 

z sich aus der Ladungsneutralitat zwischen Kationen und SauerstofF-Anionen ergibt, 

mit dem Kohlenwasserstoff oder einem Gasgemisch, das den Kohlenwasserstoflf enthalt, beaufschlagt und 

die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 150°C und 600°C, bevorzugt zwischen 180°C und 450°C stattfinden 

laBt. 25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine katalydsch aktive Silber-Vanadiumoxid- 
Bronze mit der allgemeinen Formel 



A^MyVO, (I) 



30 



wobei 0,001 < x < 1 ist, 

M ein wei teres Element ist, bevorzugt ausgewahlt aus den Hauptgruppen 1 bis 6 oder den Nebengruppen 1 bis 3 und 
5 bis 8, das in einer Menge von 0 < y < 0,5 enthalten ist, und 

z sich aus der Ladungsneutralitat zwischen Kationen und SauerstofF-Anionen eigibt, einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man eine B-Silber-Vanadiumoxid-Bronze einsetzt. 35 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 8-Silber-Vanadiumoxid-Bronze einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die katalytisch aktive 
Masse 

- in einem ersten Schrift mit dem Kohlenwasserstoff oder einem kohlenwasserstoffhaltigen sauerstoffTreien 
Gasgemisch unter zumindest teilweiser Reduktion der katalydsch aktiven Masse beaufschlagt und 40 

- in einem zweiten Schritt die zumindest teilweise reduzierte katalydsch aktive Masse durch Beaufschlagung 
mit einem molekularen SauerstofF enthaltenden Gas oder einem anderen sauerstoffhaltigen Oxidadonsmittel 
mindestens teilweise reoxidiert. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die katalydsch aktive Masse 

- in einem ersten Schritt mit dem kohlenwasserstoffhaltigen, unterstdchiometrische Mengen an molekularem 45 
SauerstofF oder einem anderen sauerstoffhaltigen Oxidadonsmittel enthaltenden Gas, unter zumindest teilwei- 
ser Reduktion der katalytisch aktiven Masse beaufschlagt und 

- in einem zweiten Schritt die zumindest teilweise reduzierte katalytisch aktive Masse durch Beaufschlagung 
mit einem molekularen SauerstofF enthaltenden Gas oder einem anderen sauerstoffhaltigen Oxidadonsmittel 
mindestens teilweise reoxidiert. 50 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung des KohLenwasser- 
stoffs in Gegenwart eines molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases, insbesondere von Luft, durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung des Kohlenwasser- 
stoffs in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Oxidationsmittels, insbesondere von DistickstofFoxid, durchgefuhrt 
wird. 55 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in einem 
Festbettreaktor oder in einer Wirbelschicht durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Kohlenwasserstoflf Bu- 
tadien oder ein Butadien-haltiges Gasgemisch eingesetzt wird und als Produkte sauerstoffhaltige organische Verbin- 
dungen, insbesondere sauerstoffhaltige organische Verbindungen mit einem unverzweigten Kohlenstoffgeriist aus 60 
vier Kohlenstoffatomen, insbesondere Furan, erhalten werden. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck im Bereich von 
0,1x10^ Pa bis 20x10^ Pa. bevorzugt im Bereich von 0,8x10^ Pa bis 10x10^ Pa liegt. 

12. Verfahren nach einem der vorhoigehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umsetzung des Koh- 
lenwasserstofFs in Gegenwart von Wasserdampf, bevorzugt in einem molaren Verhaltnis von Wasserdampf/Kohlen- 65 
wasserstoff von 0,1/1 bis 100/1, insbesondere 0,5/1 bis 50/1 durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive 
Masse auf einen TVager aufgebracht ist, der aus der Gruppe, bestehend aus Tonen, PDX, Zeolithen, AIPO4, SiC, 
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Si3N4, BN, C und MetaUoxiden aus der Gruppe der Oxide von H, Zr, Zn, Th, Mg. Ca, Ba odor Si ausgewahlt ist. 

14. Verfahren nach einem der Anspruchc 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive Masse als 

tragerfreier Vollkontakt vorliegt. 

15. Verwendung einer katalytisch aktiven Masse, wie sie in einem der Anspriiche 1 bis 4, 13 oder 14 definiert ist, 
zur selektiven Oxidation von nicht-cyclischen ungesattigten Kohlenwasserstoflfen, ausgenonunen Isobuten. 
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